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(57) Abstract 

m invention concenis aproccuforiHCi^ 
earner material, a transition metal complex and a metaUocenium-ton-fonmng compound, chanctcri«d m totftB pfot»» p?"^^™ 
foUowtng steps: a) bringing a solution of a mctaUoccnium4oo^ormingcompoimd to 

cSnfliK tbe piesence of die carrier material; b) removing at least some of d>e »?»v«it ^ 

c) bringiMVsolution of a mixttnc of a metallocenium Worming compound and a traimn<» iw^ co^ failo amtert with a second 
solvent which dils mixtme is only sUghtfy s<^^ 

(57) ZnsammenfiissnQg 

Verfahien zur HcnrteUung eines getrtigertcn Obergangsmetallkaialysatofs. welcher ein paititaiteres «»»>^»^^ 
TWgcrmatcrial cinen Obergangsmelallkoraplex und etne roctaUoccniiimiawibndende Vcrttohmg cntfiait. daAncb jptomctdmct, daB « 
diefolgendcn Verfehrensschrittc umfeBt a) Kontaktienmg eincr LOsung einer roctaUoccniumlonen^^ 
LOsunsanittel, in welchem diese Vabwdvm nur weni8 Ifi^Wi ist, in Gegenwart des TWgcnnatcriab b) Etjtfeimmg nwimte^ 
der LOMmgsmittcl vom TWgennalerial und c) Kontaktienuig ciner LOsung eii»s Gcmisdies einer metallcccmumiooenbildcnden Vabmdung 
und cincs ObergangsroetaDkomplcxcs mit einem rwcitco Lfisungsmittel. in wckhem dieses Geniisch nur wcmg 16shch ist, m Gegenwart 
des nach a) und b) erhaltenen TAgemiaterials. 
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Verfahren zur Herstellung von getrSgerten Obergangsmetallkataly- 
satoren 

5 Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines getragerten ubergangsmetallkatalysators , welcher 
ein partikulares organisches oder anorganisches Tragermaterial . 
10 einen Obergangsmetallkomplex und eine metalloceniumionen-bildende 
Verbindung enthalt. 

weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein 
getragerter Katalysator erhaitlich nach diesem Verfahren. ein 
15 verfahren zur Herstellung von Polymerisaten mittels dieses Kata- 
lysators sowie die Verwendung dieser Polymerisate zur Herstellung 
von Fasern, Folien \md Formkorpem. 

Getragerte Obergangsmetallkatalysatoren sind seit langem bekannt 
20 und werden beispielsweise zur olef inpolymerisation eingesetzt. 
Die Aktivitat und Produktivitat dieser Katalysatoren hangt dabei 
wesentlich von ihrem Herstellverf ahren ab. Durch die Auswahl der 
Beladungsparameter wird im allgemeinen versucht, eine ausrexchend 
feste Bindung des Katalysators und gegebenenf alls der Co- 
25 katalysatoren an den Trager sowie eine moglichst homogene Ver- 
teilung der aktiven Komponenten auf dem Trager zu erreichen. 

in WO 94/28034 wird die Herstellung eines getragerten Katalysa- 
tors zur oiefinpolymerisation beschrieben, wobei ein Metallocen- 
30 konplex zusammen mit einem Alumoxan oder Methylalumoxan in einem 
fKissigen Kohlenwasserstof f mit einem inerten Trager, typischer- 
weise Kieselgel, in Kontakt gebracht wird und anschlieBend das 
Losungsmittel durch Destination entfemt wird. 

35 In EP-Al-295 312 werden verschiedene Verfahren zur Herstellung 
von getragerten olef inpolymerisationskatalysatoren beschrieben. 
Gemeinsames Merkmal dieser Verfahren ist. daB eine L6sung exnes 
Aluminoxans mit einem zweiten Losungsmittel. in welchem das 
Aluminoxan unloslich ist. in Gegenwart eines partikuiaren organi- 

40 schen oder anorganischen Tragers in Kontakt gebracht wird. wo- 
durch sich das Aluminoxan auf dem Trager niederschiagt . In den 
verschiedenen Ausfuhrungsf ormen wird entweder schrittweise zuerst 
das Aluminoxan und nachfolgend ein Metal locenkomplex auf dem Tra- 
ger abgeschieden. oder es wird gleichzeitig eine Mischung von 

45 Aluminoxan und Metallocenkomplex abgeschieden. 
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Die genzmnten Herstellverfahren fuhren jedoch zu getragerten 
Katalysatoren, die hinsichtlich ihrer AktivitSt iind Produktivitat 
noch zu wQnschen ubrig lassen. 

5 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugninde, ein 
Herstellverfahren fur getragerte Ubergangsroetallkatalysatoren zu 
finden, welches zu Katalysatoren hoherer ProduktivitSt fuhrt. 

Demgem&& wurde ein Verf ahren zur Herstellung eines getragerten 
10 tibergangsmetallkatalysators, welcher ein partikulares organisches 
Oder anorganisches Tragennaterial, einen Ubergangsmetallkomplex 
und eine metalloceniumionen-bildende Verbindung enthtlt, gefun- 
den, welches dadurch gekeimzeichnet isc, daB es die folgenden 
Verf ahrensschritte umfafit: 

15 

a) Kontaktierung einer Losung einer metalloceniumionen-bildenden 
Verbindung mit einem zweiten Losungsmittel , in welchem diese 
Verbindung nur wenig loslich isc, in Gegenwart des Trager- 
materials , 

20 

b) Entfernung zumindest eines Teils der Losungsmittel vom 
Tr&germaterial und 

c) Kontciktierung einer Ldsung eines Gemisches einer metalloce- 
25 niumionen-bildenden Verbindung und eines Obergauigsmetallkom- 

plexes mit einem zweiten Losxingsmittel, in welchem dieses 
Gemisch nur wenig loslich ist, in Gegenwart des nach a) und 
b) erhaltenen Tragermaterials. 

30 Weiterhin wurde ein getragerter Katalysator, der nach dieaem Ver- 
fahren erhaitlich ist, ein Verfahren zur Herstellung von Polyme- 
risaten mittels dieses Katalysators sowie die Verwendung dieser 
Polymerisate zur Herstellung von Fasem, Folien und Formkorpem 
gefunden. 

35 

Als partikul&res organisches Oder anorganisches Tragermaterial 
kommen beispielsweise Polyolef ine wie Polyethylen, Polypropylen, 
Poly-l-buten \ind Polymethyl-l-penten und Copolymere mit den die- 
sen Polymeren zugrundeliegenden Monomer en, weiterhin Polyester, 

40 Polyamide, Polyvinyl chlor id, Polyacrylate und -methacrylate und 
Polystyrol in Betracht. Bevorzugt sind jedoch anorganische 
Tragermaterialien wie porose Oxide, z.B. Si02, AI2OJ, MgO, ZXO2, 
Ti02, B2O3, CaO, ZnO. Auch Metallhalogenide wie MgCl2 kommen als 
Trager in Betracht. Die Tragermaterialien weisen vorzugsweise 

45 einen Teilchendurchmesser zwischen 1 und 300 jim auf , insbesondere 
von 30 bis 70 fun. Besonders bevorzugte Trager sind beispielsweise 
Kieselgele, bevorzugt solche der Formel SiOj • a AI2O3, worin a 
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fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 
0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate oder Siliciumdioxid. Der- 
artige Produkte sind im Handel erHaltlich, z.B. Silica Gel 332 
der Fa. Grace. 

5 

Besonders bevorzugte Kieselgele sind solche, die Hohlraume und 
Kanale aufweisen, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt- 
partikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt. Bevorzugt werden solche 
Kieselgeltrdger eingesetzt, die einen mittleren Teilchendurch- 

10 tnesser von 5 bis 200 |un. insbesondere 20 bis 90 |iin. und einen 
mittleren Tei Ichendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 nm, 
insbesondere 1 bis 10 fim. aufweisen. Bei den sogenannten PrimSr- 
partikeln handelt es sich dabei urn pordse, granulSre Partikel. 
Die Primarpartikel weisen Poren mit einero Durchmesser von ins- 

15 besondere 1 bis 1000 Angstrdm auf. Weiterhin sind die zu verwen- 
denden anorganischen Oxide u.a. auch noch dadurch charakteri- 
siert, da6 sie uber Hohlraume und KanSle mit einem Durchmesser 
von I bis 20 |xm. verfugen. Diese Kieselgele weisen femer ins- 
besondere noch ein Porenvolumen von 0.1 bis 10 cm3/g. bevorzugt 

20 von 1,0 bis 5.0 cm3/. und eine spezifische Oberflache von 10 bis 
1000 m2/g auf. Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich, z.B. 
Sylopol 2101 (Fa. Grace), ES 70X (Fa. Crosfield) oder MS 3040 
(Fa. PQ corporation). Weitere Einzelheiten zu solchen Kieselgelen 
sind in der alteren deutschen Patentanmeldung 19 623 225.2 be- 

25 schrieben. deren Inhalt als Bestandteil dieser Schrift gilt. 

Als obergangsmetallkomplexe kommen beispielsweise Metallkomplexe 
mit Metallocenliganden oder anderen organischen Liganden wie 
beispielsweise p-Diketiminat - oder Azaallylliganden in Betracht. 

30 wie sie z.B. in J- Organomet . -Chem. 5M. 203-217 (1995). xn 
WO 95/33776 sowie in der alteren deutschen Patentanmeldung 
19 616 523.7 beschrieben sind. Besonders geeignete Obergangs- 
metallkomplexe zum Einaatz in dem erf indungsgemaflen Verfahren 
sind Metallocenkomplexe von Elementen der 4. und 5. Nebengruppe 

35 des Periodensystems. Besonders geeignete Obergangsmetallkomplexe 
sind weiterhin solche. die Benzindenylliganden enthalten. Diese 
Benzindenylliganden kdnnen substituiert oder unsubstituiert sein. 
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Als Metal locenkomplexe eigenen sich besonders solche der allge- 
meinen Formel III 



5 



10 




III 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

15 14 Titan, Zirkoniian, Hafnium, Vanadiiam, Niob oder 

Tantal 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis 

Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
20 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 

Arylrest, -OR^ oder -NR'^rS, 

wobei 

25 und R^ Ci- bis Cio-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 

6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

30 r2 bis R^ Wasserstoff, Ci- bis CiQ-Alkyl, 

5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits 
ein Ci- bis Cio'Alkyl als Substituent tragen kann, 
Cg- bis Ci5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 

35 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder 

ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen oder 
Si(R5)3 mit 

r9 Ci- bis Cio-Alkyl, C^- bis Cio-Cycloalkyl Oder 

40 C6- bis Ci5-Aryl, 
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fur X Oder 




steht. 



15 



Rl5 

20 



wobei die Reste 

10 Rio bis R" wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 

^° ^ 5_ bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinersexts 

ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, 
C6- bis Ci5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei 
gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste ge- 
meinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte Oder ungesfittigte cyclische Gruppen stehen 
kdnnen. oder Si(Ri5)3 niit 

Ci- bis Cio-Alkyl, C6- bis Cis-Aryl oder 
C3- bis Cio-Cycloalkyl , 

Oder wobei die Reste und Z gemeinsam eine Gruppierung -R"-A- 
bilden, in der 

25 j^i, jjl7 Rl7 R" 

I II 1 

30 R" Rl8 R" 

Rl7 R" R" R" 

I 111 

— c — ' — o — m2 — . — c — c — ' 

I 111 

Rl8 Ri8 Rie Ria 



35 



= BR". = AIR", -Ge-. -Sn-. -O- . -S 
40 = CO. = PR" Oder = P(0)R" ist. 



= SO. = SO2, = NR". 



wobei 

on RiBundRi^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff 
atom, ein Halogenatom, eine Ci Cxo-Alkylgruppe. 
eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe. eine Cg-Cio -Fluor - 
arylgruppe. eine Cs CioArylgruppe. eine 
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Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ca-Cio-Alkenylgruppe, 
eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-Aryl- 
alkenylgruppe oder eine C7-C40-Alkylarylgruppe be- 
deuten oder wobei zwei benaclibarte Reste jeweils 
5 mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 

bilden, und 



m2 

10 

A 



Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

O — . — S — , ^NR20 Oder ^ PR2o bedeuten. 



mit 



r20 Ci- bis Cio-Alkyl, Cg" bis Cis-Aryl, 

15 C3- bis Cxo-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R2i)3, 

1^21 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Cs- bis Cxs-Aryl, 

das seinerseits mit Ci- bis C4-Alkylgruppen sub- 
stituiert sein kann oder C3- bis Cio-Cycloalkyl 

on 

Oder wobei die Reste R^ und R^^ gemeinsam eine Gruppierung -R^^- 



bilden 



25 



Von den Metal locenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 



30 



35 




Ilia 



MX2 lllb, 
Rl4 / 



R^^^ A// Rio 



45 
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MX2 



IIIc und 



15 



20 




MX2 



Illd 



bevorzugt . 

25 Besonders bevorzugt sind solche Ubergangsmetallkomplexe. welche 
'^rSteinander verbrfckte aromatische Kingsystexne als Lxganden 
en^alten. also besonders die tibergangsiuetallkon^lexe der allge 
meinen Formeln Illb und IIIc. 

30 Die Reste X koxmen gleich oder verscbieden sein. bevorzugt sind 
sie gleich. 

J TTTa sind insbesondere diejenigen 

von den Verbindvingen der Fomel Ilia sina xu» 

bevorzugt, in denen 



35 



M 
X 



40 R2 bis 



Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

Chlor, Ci-bis C'Aiy^yl Oder Phenyl und 

Wasserstoff oder Ci- bis C^-Alkyl bedeuten. 



J t?>^^^i TTTb sind als bevorzugt diejeni 
von den Verbindungen der Formel Illb sina 

gen zu nennen, bei denen 



45 M 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht. 
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X fur Chlor, Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl, 

r2 bis r6 Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R9)3. 

5 Rio bis R^^ Wasserstoff. Ci- bis C4-Alkyl oder Si(Rl5)3 

bedeuten. 



Insbesondere sind die Verbindungen der Formel Illb geeignet, in 
denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

10 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a. : 
Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (pentamethyl cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
15 Bis (ethylcyclopentadienyl) -zirkonixomdichlorid. 

Bis (n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid und 
Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen . 

20 Von den Verbindungen der Formel IIIc sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

r2 und Rio gleich sind und fur Wasserstof f oder 

Ci- bis Cio-Alkylgruppen stehen, 

25 

r6 und Ri^ gleich sind und fur Wasserstof f, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso-Propyl- oder tert. -Butylgruppe stehen 



r3, r*, Rii und Ri2 die Bedeutung 
30 r4 und Rl2 Ci- bis C4-Alkyl 

r3 xind R^i Wasserstoff 

haben Oder zwei benachbarte Reste R^ und R^ sowie 
Rii xind Ri2 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufwei- 
sende cyclische Gruppen stehen, 

35 

Rl7 Rl7 Rl7 

Ri6 fur m2 — Oder — c — C — steht. 



40 



1 I 



Rl8 Rl8 Rl8 



M 

45 

X 



fur Titeui, 
fur Chlor, 



Zirkonium oder Hafnium und 

Ci'bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 
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Beispiele fur besonders geeignete Kon«>lexverbindungen s.nd u.a. 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) -zirKoniumdichlorxd. 
Dimethylsilandiylbis (indenyl) -zirkoniumd.chlorid. 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zxrkon.vmdxchlorxd. 
5 Ethylenbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Ethylenbis ( indenyl ) -zirkoniumdichlorid . 

Ethylenbis { tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid ^ . . . ^ . , 

TSamethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdxchlorid. 

otmethylsUandiylbis (-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 

rirthinfifndSM 

zirkoniumdichlorid, wi«^-i.q 
Dimethylsilandiylbis ( -2-methylindenyl ) -zirkoniumdichlorid, 

Di^rth^lsilandiylbis (-2-isopropylindenyl) -^^^-^-^-^^^^^J; 
15 Dimethylsilandiylbis (-2-tert.butylindenyl) -zirkoniumdichlorid. 

Diethylsilandiylbis {-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid 
Dimethylsilandiylbis {-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) - 

"imftht^^ laXibls (-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl) - 

Di^thinfi^^dr^^ 

Dimethylsilandiylbis ( -2 -methylbenz indenyl) -zirkoniumdichlorid 
Diethylsilandiylbis (2 -ethylbenz indenyl) zirkoniumdichlorid 
MXlphenylsilandiylbis (2 -ethylbenz indenyl) zirkoniumdichlorid 
25 Methflphenyisilandiylbis (2-methylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid. 
Diphitylsi^andiylbis(2-methylbenzindenyl) zirkoniumdichlorid. 
DS3ilandiyibis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumd chlo^^^ und 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -hafniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Illd sind als 
besonders geeignet diejenigen zu nennen. in denen 



M 

35 

X 



fur Titan oder Zirkonium, 

fur Chlor. Ci-bis d-kLkyl oder Phenyl stehen. 



Rl7 R" 

40 ^- J ^1 steht, 

Ri6 fur — m2 — Oder — c — C — 

I I I 

Rl8 Rl8 Rl8 



45 
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fur —0—, — S— , ^NR20 



5 und 

r2 bis und fiir Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 

C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce" bis Cis-Aryl Oder 
Si(R5)3 stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste 
fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 
Gruppen stehen. 

Die Synthase derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend 
15 substituierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen mit Halo- 
geniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 
Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u.a. 
20 im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 
beschrieben. 

Es konnen auch Mischiingen verschiedener Metallocenkomplexe einge- 
setzt warden. 

25 

Als weitare Komponente anth§lt der nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren hergestallte Katalysator eine metalloceniumionen- 
bildende Verbindung. 

30 Geeigneta metallocaniumionen-bildende Verbindungen sind starke, 
neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit lewissauren 
Kationen und ionische Verbindungen mit Br5ns ted - S^uren als 
Ration. 

35 Als starka, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel IV 

40 bevorzugt, in der 

M3 ein Element der III. Hauptgruppe des Per iodensys terns be- 
deutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

45 Xi, X2 und X^ 

fur Wasserstoff , CI- bis ClO-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkyl- 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jewel Is 1 
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bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atom im Arylrest 
Oder Fluor, Chlor, Bron. oder Jod stehen. insbesondere fur 
Halogenaryle. vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl . 

5 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen 

I' der XI. X2 und gleich sind. vorzugsweise Trxs (pentaf luor- 

phenyl ) boran • 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
10 verbindungen der allgemeinen Formel V 



I(Ya+)QiQ2., .Qzl 



d+ 



geeignet, in denen 

^ ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 

I. bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems be- 
deutet , 

^. n fur einfach negativ geladene Reste wie Ci- bis 

20 Qx b.s Q3 tur e.n ^ ^^^^^^^^ AXKylaryl. Arylallcyl. 

Halogenalkyl, Halogenaryl mit Deweils 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, Ci- bis Cio-Cycloalkyl. welches ge- 
gebenenfalls mit Ci- bis C.o-Alkylgruppen substi- 
tuiert sein kann. Halogen. Cx- bis Cas-Alkoxy, 
Ce- bis Cx5-Aryloxy. Silyl- oder Mercaptylgruppen 



a 

30 

z 



35 



fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 
fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 
grofier oder gleich 1 ist. 



^o.. «^^ianet sind carboniumkationen , Oxoniumkationen und 

bindungen, wie sie auch in der WO 91/u»bo^ g 
zugt Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat . 



45 
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lonische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vor- 
zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in der 
WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Ration ist das N, N- Dimethyl - 
anilinium. 

Besonders geeignet als metalloceniumionen-bildende Verbindung 
sind off enkettige Oder cyclische Alumoxanverbindungen der allge 
meinen Formel I oder II 



10 Rl 



Al-hO AlH Rl 

^ I n 



15 



II 



-E- 0 — Ai 



20 



wobei R^ 



eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt 
eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine gan 
ze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 



25 Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US A 4,794,096 beschrieben. 

30 in der Kegel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vor- 

35 liegen. 

Weiterhin konnen als metalloceniumionen-bildende Verbindungen 
Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793 beschrieben, Aminoa- 
luminoxane, wie in der US-A 5,371,260 beschrieben, Aminoalumino - 
40 xanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyalu 
minoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen 
daraus eingesetzt werden. 

Der erste Verf ahrensschritt a) zur erf indungsgemSBen Herstellung 
45 der getragerten Ubergangsmetallkatalysatoren besteht in der 

Kontaktierung einer Losung einer metalloceniumionenbildenden Ver 
bindung mit einem zweiten Losungsmittel, in welchem diese Ver- 
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bindung nur wenig Idslich ist, in Gegenwart des TrSgermaterials . 
Dazu wird die metalloceniumionen-bildende Verbindung zunachst m 
einem ersten Ldsungsmittel gelost, in welchem sie gut loslich 
ist Fur viele metalloceniumbildende Verbindungen, insbesondere 
5 fur die Alumoxanverbindungen der Fonnel I und II konanen als 
Ldsungsmittel beispielsweise aromatische Ldsungsmittel wie 
Benzol. Toluol. Ethylbenzol. Xylol Oder Chlorbenzol sowie chlo^ 
rierte Kohlenwasserstof f e wie Dichlorethan oder Methyl enchl or id 
in Betracht. 

Als zweites Losungsmittel. in welchem die metalloceniumionen-bil- 
dende verbindung nur wenig 16slich ist. kommen vor allem Ixneare 
Oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Octan. Decan. Dodecan. insbesondere Isododecan. xn 

15 Be"a;:ht Auch technische Gemische verschiedener solcher Kohlen- 
wasserstof fe wie Kerosin und das genannte Isododecan. konnen 
verwendet werden. Weiterhin sind als zweites Losungsmittel cyclo- 
aliphatische Losungsmittel wie Cyclohexan und Norbornan zu n^ _ 
nen Wenig loslich soil in diesem Zusammenhang bedeuten daB bex 

20 den gegebenen Konzentrationen der metalloceniumionen-bxldenden 
vSbindung der groBte Teil dieser Verbindung durch das L6sungs- 
mittel ausfallbar ist. 

zur Kontaktierung sind hier verschiedene Varianten "^^^^^^ Jo 
25 kann beispielsweise die Losung der „.etallocenxumxonen-bxldenden 
Hindung vorgelegt werden und mit einer ^-P^-^ ^^^^^^^^ ' 
materials im zweiten Losungsmittel versetzt werden oder umge 
kehrt. Auch kann eine Suspension des Tragermaterials xm ersten 
Losungsmittel oder in einer Losung der metallocenxumxonen-bxlden- 

30 ^ vLbindung vorgelegt werden und mit dem zweiten Losungsmxttel 
v'sl^zt werdL. Als besonders bevorzugt hat sich die Varxante 
erwiesen. das Tr^germaterial im zweiten ^-^^^^^^^^/^Z^^^^:^,. 
dieren und zu dieser Suspension langsam dxe Losung der metalloce 
niumionen-bildenden Verbindung zuzugeben, wobei die Suspensxon 

35 standig geruhrt werden sollte. 

Fur verfahrensschritt a) ist es vorteilhaft, folgende Gewichts- 
verbal tnisse einzuhalten: 

40 Das verhaltnis von .etalloceniumionen-bildender Verbindung zum 
Tragermaterial soli moglichst groB gewahlt werden, urn exne mog 
UcCrgroBe Belegung des Tr^gers zu erreichen ^^^^^^f 
zugsweise 1:1 bis 0.05:1. besonders bevorzugt 0. 8 : 1 bxs 0. 3 . 1 . 
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Das Verhaitnis von metalloceniumionen-bildender Verbindung zum 
ersten L6s\ingsmittel sollte moglichst so groB sein, wie es die 
Loslichkeit zuiaBt, im allgemeinen also 0,5:1 bis 0,01:1, be- 
sonders bevorzugt 0,3:1 bis 0,1:1. 

5 

Das Verhaitnis vom ersten L6sungsmittel zum zweiten Losungsmittel 
sollte moglichst gering sein, um eine m6glichst wirksame Ausfal- 
lung der metalloceniumionen-bildenden Verbindung auf den Trager 
zu erreichen. Bevorzugt ist ein Gewi ch t s verba Itn is von 1:1 bis 
10 0,05:1, besonders bevorzugt von 0,5:1 bis 0,1:1. 

Im nachfolgenden Verf ahrensschritt b) wird zumindest ein Teil der 
Losungsmittel vom gemaB a) modif izierten Tragermaterial entfernt. 
Dies kann beispielsweise durch Destination, vorzugsweise durch 

15 fraktionierte Destination erfolgen. Fur den Fall einer Entfer- 
nung von Ldsungsmittel durch Destination empf iehlt es sich, das 
Losungsmittelpaar so zu wahlen, daB das erste Losungsmittel einen 
niedrigeren Siedepunkt, bevorzugt einen um mehr als 20^0 niedrige- 
ren Siedepunkt aufweist als das zweite Losungsmittel. Auf diese 

20 Weise kann der groBte Teil des ersten Losungsmittels aus der Sus- 
pension entfernt werden und dadurch eine eff ektivere Ausfallung 
der Katalysatorkomponenten im Schritt c) erreicht werden, 

Als noch gunstiger als die destillative Entfernung des Losungs- 
25 mittels hat sich eine mechanische Trennung der Suspension, 

beispielsweise durch Filtration, erwiesen. Auf diese Weise konnen 
auch nicht fluchtige ungebundene Bestandteile der Losung der me- 
talloceniumionen-bildenden Verbindung vom Tragermaterial entfernt 
werden. Besonders eine Ausf uhrungsf orm des erf indiingsgemaBen Ver- 
30 fahrens, bei dem das Tragermaterial abfiltriert wird und dann 
erst mit dem ersten Losungsmittel, oder einem anderen Losungs- 
mittel, in welchem die metalloceniumionen-bildende Verbindung gut 
loslich ist, und anschlieBend mit dem zweiten Ldsungsmittel 
gewaschen wird, hat sich als vorteilhaf t erwiesen, da auf diese 
35 Weise Katalysatoren besonders hoher Produktivitat hergestellt 
werden konnen. 

Zu diesem Waschschritt werden vorzugsweise 5 bis 40 Volumenteile 
des jeweiligen Losungsmittels, besonders bevorzugt 10 bis 
40 20 Volumenteile eingesetzt, jeweils bezogen auf das Volumen des 
Tragermaterials. Auch mehrmaliges Waschen mit den entsprechenden 
L6sungsmitteln hat sich als vorteilhaft erwiesen. 

Der schritt c) des erf indungsgemaBen Verfahrens beinhaltet die 
45 Beladung des Tragers mit dem eigentlichen Katalysatorkomplex. Fur 
Schritt c) kommen sinngemaB die gleichen Varianten in Betracht, 
wie sie fur Schritt a) genannt wurden. Auch hier hat es sich als 
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vorteilhaf t erwiesen. eine Suspension des Tragermaterials im 
IwHten l^sungsmittel vorzulegen und zu dieser Suspension langsar. 
die ^asung eiLs Gemisches aus der »etalloceniu.ionen-bxldenden 
verbindung und des Obergangsmetallkomplexes im ersten Losungs- 
5 mittel zuzugeben. vorzugsweise unter standigem Ruhren. 

Nach der Zugabe der Losung des Gemisches aus metalloceniumionen- 
btSender verbindung und des Obergangsmetallkomplexes kann es von 
iorteil sein. durch destillative Entfemung des ersten Losungs- 
10 litters welches in diesem Fall einen niedrigeren Siedepunkt als 
" : r ::;t:\asungs.ittel aufweisen .u5 eine Vervollstand.gung 
der Ausfallung zu erreichen. Dies ist besonders dann der Fall, 
w^L aus Jisllch3ceitsgr.nden eine grofle Menge des ersten Losungs- 
mittels eingesetzt werden muBte. 

20:1 bis 5:1. 

Die Losung des Gemisches sollte moglichst hoch konzentriert sein. 
VorzSrise enth.lt diese Lasung 5 bis 50 Gew.-% des Gemisches, 
besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%. 

25 FOr die anderen Volumen- und Gewichtsanteile gelten die fur den 
Verfahrensschritt a) genannten Verbaltnisse. 

sollte eher h6her sem. 3edoch fvihrt aucn ^.^ 
fahrensten^ratur zu -^^^^^^^60^ vo\™is 

35 verfahrenstemperatur zwxschen -10 ^/jqoc 
+10 und +40OC, besonders bevorzugt zwaschen 20 und 30 C. 

B.^«finR auf das Verf ahrensergebnis , lediglich 

40 derter Druck vorteilhaft sem. 

n„.hrstufiae Verfahren zur Herstellung eines 

Das -^-<^-!^^^'^3::^"jf,'J!y3ators fuhrt zu Katalysatoren 
aetraaerten ubergangsmetaiXKacaxyaau , ^k^t. 

!It sLr homogen verteilten Aktivkomponenten und hohen 
mat senr nomoge Ko^ihen auf der Kombination der 

45 Beladungen. Diese ^-"^^^^^^^^rLhritt a, wird eine inten- 
verfahrensschrxtte a . b) und c) ^^^^.^.^^^^.^udenden 
give Beladung des Tragers mit der metaixo 
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verbindung erreicht. Schritt b) entfemt Bestandteile. die auf 
den nachfolgenden Schritt c) storend wirken. Schritt c) bewirkt 
durch die Vorreaktion des Obergangsmetallkomplexes mit der 
metalloceniuitiionen-bild nden Verbindung die Bildung eines aktiven 
5 Katalysatorkomplexes und eine ErhShung der Loslichkeit des Uber- 
gangsmetallkomplexes, wodurch eine hohere und homogenere Beladung 
des Tragers erradglicht wird. Die Erh6hung der L6slichkeit kommt 
besonders bei schwerloslichen Kcwiplexen wie den Ubergangsmetall - 
komplexen mit zwei miteinander verbruckten aromatischen Ring- 
10 systemen zum Tragen. Ohne die Vorbehandlung des Tragers gemafi 
Verfahrensschritt a) fuhrt Verfahrens schritt c) jedoch zu unbe- 
friedigenden Ergebnissen. 

Erfindungsgemafl eignet sich der hier beschriebene getragerte 
15 ebergangsmetallkatalysator besonders fur Verfahren zur Herstel- 
lung von Polymerisaten von Ca-Ciz-Alk-l-enen bei Temperaturen im 
Bereich von -50 bis 300°C und Drucken von 0,5 bis 3000 bar. 

Von den bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur Hers tel lung von 
20 Polymerisaten eingesetzten Cj- bis Ci2-Alk-l-enen sind Ethylen, 
Propen. But-l-en, Pent- 1 -en, 4 -Methyl -pent -1 -en. Hex- 1 -en. 
Kept- 1 -en Oder Oct- 1 -en. sowie Gemische aus diesen 
C2- bis Ci2-Alk-l-enen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Homo- 
oder copolymer isate des Propens, wobei der Anteil an Propen in 
25 den Copolymerisaten mindestens 50 mol-% betrSgt. Bei den Copoly- 
merisaten des Propens sind diejenigen bevorzugt, die als weitere 
Monomere Ethylen oder But-l-en oder deren Mischungen enthalten. 

Das erfindungsgemase Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
30 wird bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 300oc. vorzugsweise 
im Bereich von 0 bis ISQoc und bei Drucken im Bereich von 
0,5 bis 3000 bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 80 bar durch- 
gef uhrt . 

35 Die Polymerisation kann in L6sung, in Suspension, in flussigen 
Monomeren oder in der Gasphase durchgefuhrt werden. Bevorzugt er- 
folgt die Polymerisation in flussigen Monomeren oder in der Gas- 
phase. wobei die geruhrte Gasphase bevorzugt ist. 

40 Das verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge- 
fuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich be- 
triebene Ruhrkessel, wobei man gegebenenf alls auch eine Reihe von 
mehreren hintereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden kann 
(Reaktorkaskade) . 

45 
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Das erf indungsgemafie Polymerisltionsverf ahren zeichnet sich durch 

logie. gleichznaMge Polymerkettenlangen. Icexne Belagbxldung, 
Line Agglomeratbildung und gute Produktivxtat aus. 

' Eine bevorzugte Ausfuhrungsfonn des erf indungsgemaBen Polymerisa- 
tions verfahr ens besteht in der Polymerisation in Gegenwart von 
wls'rstoff als Molmassenregler . Das erf indungsgemaBe Kataly- 
^rtorsysti reagiert schon auf geringe Mengen Wasserstoff mxt 
10 "ner Lgepragten Produktivitatssteigerung. Vorzugswexse betragt 

der Ltei! des Wasserstoffs z.B. bei einer «-P»^--P°f^ 
aer mi besonders bevorzugt 0.05 bis 

gemisches - 

" Die nach dem erf indungsgemaBen Polymerisationsverf ahren 

erhaltenen Polymerisate eignen sich beispielswexse gut zur Her 
stellung von Fasem. Folien und Formkorpern. 

20 Beispiele 
Beispiel 1 

1.1 Herstellung des Katalysators 

" 20 g Kieselgel SO 332 (Hersteller Grace. --^\-^;;^-^^J;- 

^ V, 4 iftHor nartiell dehydratisiert, in 170 ml pencan 
TZllX Z aicSlLa JLrda i=..rh.Ib von 4 h 160 »1 

„ A, v,*.i 250c langsam zugetropft. Nach 12 h bei 

30 Bergkamen) bex "^^^^ j^^^, abdekantiert und der 

wurde die ^ol^ol und anschlieBend mit 

Tl'lfTTeJJl^Jlll^^^^^ r:.0-beladene Kieselgel ^rde 
L 150 :! Pentan resuspendiert und innerhalb - -tunden 
« mit einer Losung von 115 mg rac-Bxs- [3.3' - (2-Methyl 

re^zo[eUndenyl)]dimethylsilandiylzirkoniun^x^^^^^^^ - 
in 6 ml 1 53 M MAO (Toluollosung) versetzt. Nach 1 h wurde 
30.6 ml 1.53 H Filtration isoliert. mxt 

der getragerte Kataiysatot ^u. rrot-T-nck- 
2 X L ml Pentan gewaschen und im Na- Strom bex 25oc getrock 

40 net. 

Ausbeute: 29 g 
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1 . 2 Polymerisation 



In einen trockenen mit Stickstoff gespulten 10 1 Autoklaven 
wurden nacheinander 50 g Polypropylengries und 10 ml Triiso- 
5 butylaluminium (2 M in Heptan) gegeben und 15 min geruhrt. 

AnschlieBend wurden 510 mg getragerter Katalysator im Stick- 
stoff gegenstroin in den Reaktor gefullt, dieser wurde ver- 
schlossen und bei einer Ruhrerdrehzahl von 350 U/min bei 25^0 
mit 1,5 1 fliissigem Propylen befailt. Nach 30 min Vor- 
10 polymerisation wurde schrittweise die Tempera tur auf SS^C er- 
hoht, wobei der Innendruck stufenweise durch automat ische 
Druckregelung bis zum Enddruck von 25 bar erhoht wurde. An- 
schliefiend wurden 60 min bei automatischer Propylengasdruck- 
regelung (25 bar) in der Gasphase bei SSOC polymerisiert . 
15 Nach beendeter Polymerisation wurde 10 min lang auf Atmospha- 

rendruck entspannt und das entstandene Polymerisat im Stick- 
stoffstrom ausgetragen. Man erhalt 815 g PolypropylengrieB, 
was einer Produktivitat von 1500 g PP/g Katalysator/h ent- 
spricht. Die zugehorigen Katalysator- und Polymerdaten sind 
in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 



20 



Beispiel 2 

Die Praparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
25 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratisierten 

Kieselgels in der oben beschriebenen Weise durchgef uhrt . Bei der 
Metallocenbeladung wurden 288 mg rac-Bis- [3,3' - (2 -Methyl - 
benzo[e]indenyl)]dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 
1,53 M MAO {Toluol losung) verwendet. Die Ausbeute betrug 30,1 g. 

30 

413 mg getrSgerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation 
von Propylen (entsprechend der Polymerisation von Beispiel 1) 
1065 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2450 g PP/g Ka- 
talysator/h entspricht. Die zugeh6rigen Katalysator- und Polymer - 
35 daten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 



Beispiel 3 

Die Preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
40 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratisierten 

Kieselgels in der oben beschriebenen Weise durchgefuhrt , Bei der 
Metallocenbeladung wurden 576 mg rac-Bis- [3, 3 ' - (2-Methyl - 
benzo[elindenyl)]dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 130 ml 
1,53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 32,4 g. 
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305 getragerter Katalysato^lief erten bei der ^^^^^-^-J^^" 

t"v/atrr/rentsp.icht. Die ,u,eh6ri,e» Kataly^.tor- «n. Pol,«er- 
5 datei. sind in Tabelle 1 m.a 2 aufqelistet. 

Beispiel 4 

Die preparation des Katalysators erfolgte analog zu Bei«Pi^^ 
10 H^erblf wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratxsxerten 

Tiefe! el^ in der oben beschriebenen Weise durchgefuhrt^ Be. der 
Metallocenbeladung wurden 1152 mg , 
benzo [el indenyl) ] di.ethylsilandiylzirKoniun.dxchlorxd xn 2 .1 
l!53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 32,9 g. 

" 227 n.g getragerter Katalysator lief erten bei der Polymerisation 
von Propylen (entsprecbend der Poly^erisatxon ^--^^^^^^ . 
Tl80 a PolymergrieB, was einer Produktivxtat von 4950 g PP/g Ka 
talysator/rrtspricht. Die zugeh6rigen Katalysator- und Polymer- 

20 daten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 

Beispiel 5 

Metallocenbeladung wurden 2304 mg rac-Bxs- [3, 3 (2 Methyl 
^:^:oelindenyl)ldi.ethylsilandiylzirKoniun„ax^^^^^ -1 
1 53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Dxe Ausbeute betrug 33.4 g. 

695 g PolymergrxeB, was exner Katalysator- und Polymerda- 

lysator/h entspricht. Die zugeh6rxgen Katalysator 
35 ten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 

Beispiel 6 

6.1 Herstellung des Katalysators 

20 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei IBO^C partiell 
20 g Kxeseige igo-Dodekan suspendiert und an- 

dehydratxsxert, xn 200 ""^ "° ml 1 53 M MAO (Toluolldsung) 
schlieBend i-erhalb von 4 h 160 ml 1.53 M 

bei OOC langsam -^^^"P/!;,^^",*;,,'/,,^:^ aer MAO-beladene 
45 stehende farblose Losung " , 2 x 50 ml 

Trager mit 2 x 50 ml Toluol und anschlxeBend mxt 2 x 50 ml 
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Pentan gewaschen. Trocknen im N2- Strom bei 25oc ergab 28.2 g 
MAO-beladenes Kieselgel. 

5,0 g des so hergestellten MAO-beladenen Kieselgels vmrden in 
200 ml iso-Dodekan suspendiert und innerhalb von 4 h bei O^C 
mit einer Losung von 288 mg Bis - [3 , 3' - (2 -Methyl - 
benzo[e]indenyl) Idiraethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 
1,53 M MAO (Toluollosxing) versetzt. Nach 1 h wurde der 
getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, mit 
2 X 25 ml Pentan gewaschen und im N2-Strom bei 25^0 getrock- 
net. Die Ausbeute betrug 5,6 g. 



6 . 2 Polymerisation 



15 Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 

198 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymeri- 
sation von Propylen 1050 g PolymergrieB , was einer Produkti- 
vitat von 5050 g PP/g Katalysator /h entspricht. Die zugehori- 
gen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 



20 

7.1 Herstellung des Katalysators 

160 ml 1,53 M MAO (Toluollosung) wurde bei 25^0 im Hochvakuum 
bis auf 60 ml eingeengt (100 ml abdestilliert) . Die einge- 

25 engte MAO -Toluol -Losung wurde innerhalb von 4 h bei O^C lang- 

sam zu einer Suspension von 20 g Kieselgel SG 332 (im Vakuum 
8 h bei 180^^ partiell dehydratisiert) xind 200 ml iso-Dodekan 
zugetropft. Nach 12 h bei O^C wurde die uberstehende farblose 
Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager mit 2 x 50 ml 

30 Toluol und anschliefiend mit 2 x 50 ml Pentan gewaschen. 

Trocknen im N2-Strom bei 25«>C ergab 33,8 g MAO-beladenes 
Kieselgel . 

Eine Losting von 288 mg rac-Bis- [3, 3 ' - (2-Methyl - 
35 benzole] indenylUdimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 

1,53 M MAO -Toluol -Losung wurde bei 25^0 im Hochvakuum bis auf 
30 ml volumen reduziert. AnschlieBend wurde die eingeengte 
MAO -Metallocen- Losung innerhalb von 4h bei 25oc langsam zu 
einer Suspension von 5,0 g des oben hergestellten MAO-belade- 
40 nen Kieselgels in 200 ml iso-Dodekan zugetropft. Nach 1 h 

wurde der getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, 
mit 2 x 25 ml Pentan gewaschen und im N2-Strom bei 25^0 ge- 
trocknet. Die Ausbeute betrug 6,1 g* 



45 
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7,2 Polymerisation 

Die polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgefuhrt. 
ul mg^tragerter Katalysator lieferten bei der ^olymerx- 
5 sation von Propylen 860 g PolymergrieB , was exner 

tft von 5700 g PP/g Katalysator/h entspricht. D.e zugehorxgen 
Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 8 

" . a Kieselgel SG 332 wurden i. v^um 6 h bei 180»C p.ttiell dehy 
L!.r.te« i„ 50 .1 iso-Dod^Mi. suspeadiert und a».=hlxe6end .n- 

rr!nsr:3"-:ri:deK.. ---- ^.de a« 

noch verbliebene Rest der rac-Bxs- [3.3 (2 Methyl 
re:zoIeUndenyl)3dimet.ylsil^^^^^^^^ 
25 I^sung innerbalb von wexteren ^ ^ ^^^^^ ^ , ^ann 

gabe wurde die Suspensxon bex 25 C wexte ^ 
der Feststoff filtriert. Waschen mxt 2 x 20 ml Pent 
Katalysator. 

,etr4,««r «taly.«o^ ™ p,„au.tivit»t von SOOO , 

-s^richt. Die ,u,e.6.i,e„ PoI,».ra.te„ s.„d 

in Tabelle 3 aufgelistet. 



35 

Beispiel 9 



,™l SG 332 wutden im Vaku«» 8 h bei ISOC partiell dehy- 
Lltistrrrinlo" Pe»ta„ suspendier., u»d a»scbiie8e„a -urde 
dratxsxert. xn = „.„_t„i von 160 ml 1-53 M MAO (Toluol - 

40 innerhalb von 1 b exn 3 ^^^e der Feststoff 

losung) bei 25oc langsam " AnschlieBend wurde 

45 Resuspension des fortgesetzt (1 h 2u,abe, 3 h 

nr.^:"oir."»i„":o ^ J.i.su„, ^.den „i.de. ».cb .ii. 
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tration und Resuspension des Feststof f s in 50 ml Pentan bei 25^0 
langsam zugegeben (1 h) . Nach 12 h bei 25oc wurde die uberstehende 
farblose Ldsung abfiltriert und der MAO-beladene Trager mit 2 x 
10 ml Toluol gewaschen. AnschlieBend wurde das MAO-beladene 
5 Kieselgel in 100 ml iso-Dodekan resuspendiert und mit der Half te 
von einer Losung von 288 mg rac-Bis- [3,3' - (2-Methyl- 
benzo [e) indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 
1,53 M MAO (Toluollosung) unter Ruhren bei 25°C innerhalb von 2 h 
versetzt. Nach 0,5 h wurde das komplette Losungsmittel raittels 

10 Filtration entfemt und der Feststoff erneut in 100 ml iso-Dode- 
kan aufgenommen. Anschliefiend wurde der noch verbliebene Rest der 
rac-Bis- [3,3' - (2 -Methyl -benzo[e] indenyl) 1 dimethyls ilandiylzirko- 
niumdichlorid - MAO - Ldsung innerhalb von weiteren 2 h zuge- 
tropft. Nach erfolgter Zugabe wurde die Suspension bei 25oc wei- 

15 tere 0,5 h geruhrt und dann der Feststoff filtriert. Waschen mit 
2 X 20 ml Pentan ergab 8,9 g Katalysator, 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 197 mg 
getragerter Katalysator lief erten bei der Polymerisation von 
20 Propylen 1095 g PolymergrieB , was einer Produktivitat von 5300 g 
PP/g Katalysator /h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet, 

Beispiel 10 

25 

10.1 Hers tel lung des Katalysators 

20 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei ISO^C partiell 
dehydratisiert, in 200 ml iso-Dekan suspendiert und anschlie- 

30 Bend innerhalb von 4 h 160 ml 1-53 M MAO (Toluollosung) bei 

250C langsam zugetropft. Nach 12 h bei 25^0 wurde die uberste- 
hende farblose L6sung abfiltriert und der MAO-beladene Trager 
mit 2 X 10 ml Toluol \ind anschlieBend 2 x 50 ml Pentan 
gewaschen. Trocknen im N2- Strom bei 25^0 ergab 28,1 g MAO -de- 

35 saktiviertes Kieselgel. Eine Losung von 576 mg rac- 

Bis- [3,3' - (2-Methyl-benzo [el indenyl) Idimethylsilandiylzirko- 
niumdichlorid in 130 ml 1,53 M MAO -Toluol -Losung wurde bei 
250c im Hochvakuum bis auf 50 ml Volumen reduziert. Anschlie- 
Bend wurde die eingeengte MAO-Metallocen- Losung innerhalb von 

40 4 h bei 25^0 langsam zu einer Suspension von 5,0 g des wie 

oben beschrieben hergestellten MAO-beladenen Kieselgels in 
250 ml iso-Dekan zugetropft. Nach 1 h wurde der getragerte 
Katalysator durch Filtration isoliert, mit 2 x 20 ml Pentan 
gewaschen und im N2- Strom bei 25^C getrocknet. Die Ausbeute 

45 betrug 6,4 g. 
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10 . 2 Polymerisation 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgefuhrt. 
98 mg getragerter Katalysator lieferten bei der ^^^^V^f 
5 satl^n von Propylen 850 g PolymergrieB , was einer Produktxvx- 

tat von 8150 g PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorxgen 
Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 11 

10 

ll.lHerstellung des Katalysators 

20 g Kieselgel SG 332 warden im Vakuun. 8 h bei 180oc partiell 
dehydratisiert und langsam zu 160 ml 1.53 M H^O (Toluol - 
losuna) gegeben, so daft die Temperatur nxcht uber 35oc 

" rsrel'I^scblieSend wurden innerbalb von 4 ^ ^^0 ml n-^Oekan 

der Kieselgel-MAO-Toluol Suspension getropft und noch 4 h 
bei 350C nachgeruhrt. Anschlieftend wurde die uberstehende 
farblose Losung abf iltriert und der MAO-beladene Trager mxt 

20 2 X 50 ml Toluol und anschlieftend mit 2 x 50 ml ^^tan 

gewaschen. Trocknen im Na-Strom bei 25oc ergab 27,5 g »«VO-be- 
1::::^ Kieselgel. 5.0 g des so hergestellten 
Kicselgels wurden bei 35oc mit einer L6sung von 288 mg rac 
Bis [3 3 ' - (2 -Methyl -benzo [e] indenyl) 1 dimethyl silandxylzxrko- 

25 niumdi^hlorid in 65 ml 1.53 M MAO (Toluollosung) versetzt^ 

l^Zrhalb von 4 h wurde 200 ml n-Dekan zugetropf t und nach 
Tl wurde der getragerte Katalysator durch Fxltratxon xso- 
liert. mit 2 x 20 ml Pentan gewaschen und im N.-Strom bex 25oc 
getrocknet. Die Ausbeute betragt 5.5 g. 

30 

11.2 Polymerisation 

Die polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgefuhrt. 

gei. Poly»era.t«. sind in Tabell. 3 ,u£,6lislet. 

Beispiel 12 

!; el»er L6su.g von 288 m r.c-Bis- 13 ,3- - (2-Methyl- 

- u,ina»,»,ai..^v.su^i.^^^^^^^^^^ - 

1 M MAO - Toluol -liosxing iWltco, ^^^4- 

„ 'ji L,3,.e. --^ «-'--^- .':\r„-rr."r"s'.c 



wo 9gA)1481 PCr/EP97/03132 

24 

sion wurde filtriert, der Feststoff mit 2 x 20 ml Pentan 
gewaschen und im N2-Strom getrocknet. Die Ausbeute betrug 5,8 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1,2 durchgef uhrt • 395 mg 
5 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 860 g Polymergriefi, was einer Produktivitat von 2050 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

10 Beispiel 13 

Es wurde analog zu Beispiel 11 verfahren, jedoch wurde anstatt 
der MAO-L6sung eine Losung von PMAO, 20 gew. *%ig in Toluol 
{Hersteller Akzo, Deventer, Niederlande) zur Tragerung des Kata- 
15 lysators eingesetzt. Hierbei wurde jeweils entsprechend weniger 
20 % PMAO- Toluol 16s\ing eingesetzt, um die gleichen molaren Mengen 
einzusetzen. Die Ausbeute an getragertem Katalysator betrug 
5,6 g. 

20 Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgefuhrt . 207 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 1140 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 5250 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehdrigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

25 

Beispiel 14 

Es wurde analog zu Beispiel 12 verfahren, jedoch wurde der 
getragerte Katalysator mit 20 gew. -%iger PMAO (Toluollosung) her- 
30 gestellt. Hierbei wurde jeweils entsprechend weniger PMAO-Toluol- 
losung eingesetzt, \im die gleichen molaren Mengen einzusetzen. 
Die Ausbeute betrug 5,7 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgefuhrt- 413 mg 
35 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 920 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2100 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

40 Beispiel 15 

Es wurde amalog zu Beispiel 13 verfahren, jedoch wurde das 
Tragermaterial und der getr§gerte Katalysator mit einer 
30 gew.-%igen MAO-Losung in Toluol hergestellt. Hierbei wurde je- 
45 weils entsprechend weniger von dieser MAO- Toluol losxing einge- 
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setzt. um die gleichen MAO-Mengen einzusetzen. Die Ausbeute an 
getragertem Katalysator betrug 5,5 g. 

Die polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt. 413 mg 
5 getragerter Katalysator lief erten bei der Polymerisation von 
Propylen 920 g PolymergrieB , was einer Produktxvxtat von 2100 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugeh6rigen Polymerdaten s.nd 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

10 Beispiel 16 

Es wurde analog zu Beispiel 14 verfahren. jedoch wurde das 
Tragermaterial und der getrSgerte Katalysator mit einer 
30 gew.-%igen MA0-Toluoll6sung wie in Bsp. 15 hergestellt. Hxer- 
15 bei ";de 'eweils entsprechend weniger 30 gew. -%ige MAO-To luono- 
sung eingesetzt. um die gleichen MAO-Mengen einzusetzen. Dxe 
Ausbeute an getragertem Katalysator betrug 5.6 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgefOhrt. 443 mg 
20 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 920 g PolymergrieB. was einer Produktivitat von 1900 g 
PP% iatalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

25 Beispiel 17 

17.1Herstellung des Katalysators 

20 g Aluminiumoxid (ICN Alumina A, Akt. I. ICN- Biomedicals 
30 Eschwege) wurden in 200 ml n-Dekan suspendiert und anschlie- 

Bend wurde innerhalb von 4 h 160 ml 1.53 M MAO (Witco 
Toluolldsung) bei 25oc langsam zugetropft. Nach 12 h bei 25 C 
wurde die iiberstehende farblose L6sung abfiltriert und der 
MAO-beladene Trdger mit 2 x 50 ml Toluol und — ^^^^^^ 
35 2 X 50 ml Pentan gewaschen. Trocknen im Nj-Strom bei 25oc er- 

oab 28.9 g MAO-beladenes Aluminumoxid. 5.0 g des so herge- 
Itellten MAO-beladenen Aluminiumoxids wurden in ei""^-"^ 
von 145 mg rac-Bis- 13,3' - (2-Methyl-benzo[elindenyl)ldimethyl 
silandiylzirkoniumdichlorid und 35 ml 1.53 M MAO (Toluol- 
40 losung) suspendiert und innerhalb von 4 h in 5°C Schritten 

auf 0^ heruntergekuhlt. AnschlieBend wurde bex QOC 250 ml n- 
Dekan zugetropft. Nach 1 h wurde der getrSgerte katalysator 
durch Filtration isoliert, mit 2 x 20 ml Pentan gewaschen und 
im N2-Strom bei 25oc getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.5 g. 
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17 . 2 Polymerisation 

In einen trockenen mit Stickstoff gespulten 10 1 Autoklaven 
wurden 50 g Polypropylengriefi vorgelegt. Anschliefiend warden 
5 nacheinander 4 1 fliissiges Propylen, 10 ml Triisobutyl- 

aluminium (2 M in Heptan) und 504 mg Katalysator uber eine 
Schleuse in den Reaktor gegeben. Bei einer RCihrerdrehzahl von 
350 U/min wurde bei 25*^C der Autoklav rait weiteren 3 1 
Propylen befullt. AnschlieBend wurde schrittweise die 

10 Temperatur auf SS^C erhoht, wobei sich der Innendruck auf 

26 bar einstellte. Es wurde 60 min bei 65^C polymerisiert und 
das Polymerisat im Stickstoff Strom ausgetragen. Man erhielt 
910 g Polypropylen, was einer Produktivitat von 1700 g PP/g 
Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 

15 in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 18 

Die Herstellung des Tr&gerroaterials erfolgte analog zu Bei- 
20 spiel 6, jedoch wurde das Tragertnaterial auf Basis von Aluminium- 
oxid (ICN Alumina A, Akt. I) und lanter Substitution von iso-Dode- 
kan durch n-Dekan hergestellt. 5,0 g so hergestelltes MAO-belade- 
nes Tragermaterial wurde bei 25^ in einer Losung von 145 ml rac- 
Bis- [3,3' - (2 -Methyl -benzo[e] indenyl) ] dimethyls ilandiylzirkoni um- 
25 dichlorid und 35 ml 1,53 M MAO (Toluollosung) suspendiert. Inner - 
halb von 4 h wurde bei 25^0 250 ml n-Dekan zugetropft. Nach 1 h 
wurde im Hochvakuum bei 25°C das enthaltene Toluol abdestilliert . 
Die verbleibende Suspension wurde f iltriert, der Feststoff 
2 X 50 ml Pentan gewaschen und im N2-Strom getrocknet. Die 
30 Ausbeute betrug 5,8 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 17 durchgef uhrt . 751 mg 
getr&gerter Katalysator lief erten bei der Polymerisation von 
Propylen 640 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 850 g 
35 PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 19 

40 19.1 Her St el lung des Katalysators 

250 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei IQO^C parti - 
ell dehydratisiert, in 250 ml iso-Dodekan suspendiert und an- 
schlieBend innerhalb von 8 h 2 1 1.53 M MAO (Toluollosung) 
45 bei 25^0 langsam zugetropft, Nach 12 h bei 25^C wurde die 

uberst hende farblose Losung abfiltriert und der MAO-beladene 
Tr^ger mit 3x11 Toluol und auischlieBend mit 2x11 iso- 
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Dodekan gewaschen. Das MAO-beladene Kieselgel vmrde in 4.5 1 
iso-Dodekan resuspendiert und innerhalb von 8 Stunden mit 
einer Losung von 11.69 g rac-Bis- [3,3' - (2-Methyl- 
benzo lei indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 
5 2,63 I 1,53 M MAO (Toluollosung) versetzt. Nach 1,5 h wurde 
der getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, mit 
2x11 Pentan gewaschen und iro Na- Strom bei 25°C getrocknet. 
Die Ausbeute betrSgt 385 g. 

10 19.2 Polymerisation im kontinuierlichen 200 1-Gasphasenreaktor 

Die Polymerisation wurde in einem vertikal durchmischten Gas- 
phasenreaktor mit einem Nutzvolumen von 200 1 durchgef uhrt . 
Der Reaktor enthielt ein bewegtes Festbett aus feinteiligem 
15 Polymerisat. Der ReaktorausstoB betrug in alien Fallen 20 kg 

Polypropylen pro Stunde. 

in den Gasphasenreaktor wurde bei einem Druck von 24 bar und 
einer Temperatur von 60oc flussiges Propylen entspannt. Bex 

20 einer mittleren Verweilzeit von 2,5 Stunden wurde das be- 

schriebene Katalysatorsystem kontinuierlich polymerisiert. 
Die Dosierung des Katalysators erfolgte zusammen mit dem zur 
Druckregelung zugesetzten Propylen. Die zudosierte 
Katalysatormenge wurde so bemessen, daB der mittlere AusstoB 

25 von 20 kg/h aufrecht erhalten wurde. Ebenfalls zudosxert 

wurde Triisobutylaluminium in einer Menge von 30 mmol/h als 1 
molare L6sung in Heptan. Durch kurzzeitiges Entspannen des 
Reaktors <iber ein Tauchrohr wurde sukzessive Polymer aus dem 
Reaktor entfemt. Die Berechnung der Produktivitat erfolgte 

30 aus dem Siliciumgehalt der Polymeren nach der folgenden For- 

mel : 

P = Si-Gehalt des Katalysators/Si-Gehalt des Produkts 

Die verfahrenstechnischen Parameter und charakteristischen 
Produkteigenschaften gehen aus Tabelle 4 hervor. 



35 



Beispiel 20 

40 Die Preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 19 
und die Polymerisation im kontinuierlichen 200 l -Gasphasenreaktor 
wurde analog zu Beispiel 19.2 durchgef uhrt, wobei als Molekular- 
gewichtsregler Wasserstoff zugesetzt wurde. Die Wasserstof fkon- 
zentration im Reaktionsgas betrug 0,08 Vol.-% und wurde gas- 

45 chromatographisch ermittelt. 
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Die verf ahrenstechnischen Parameter und charakteristischen 
Produkteigenschaf ten gehen aus Tabelle 4 hervor. 

Beispiel 21 

5 

Die Praparation des Katalysators und die Polymerisation im konti- 
nuierlichen 200 1-Gasphasenreaktor erfolgte analog zu Bei- 
spiel 20. Die Wasserstoffkonzentration im Reaktionsgas betrug 
0,115 Vol.-% und wurde gaschromatographisch ermittelt. 

10 

Die verf cLhrenstechnischen Parameter \md charakteristischen 
Produkteigenschaf ten gehen aus Tabellen 4 hervor. 

Beispiel 22 

15 

22. 1 Her st el lung des Katalysators 

10 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Teilchendurchmesser : 20 
bis 45 nm; spezifische Oberflache: 325 m2/g; Porenvolumen : 

20 1,50 cm^/g) wurden im Vakuum 8 Stunden lang bei IBO^C dehydra- 

tisiert, danach in 40 ml Toluol suspendiert und anschlieBend 
mit 78 ml 1,53 M Methylalximoxan (Toluollosung) bei 25^0 ver- 
setzt. Nach 12 Stunden wurde innerhalb von 4 h 150 ml iso- 
Dodekan langsam zugegeben und weitere 1,5 h bei 25«>C geruhrt. 

25 AnschlieBend wurde das mit Methyl alumoxan desaktivierte 

Kieselgel abfiltriert, zweimai rait je 20 ml Toluol und zwei- 
mal mit je 20 ml Pentan gewaschen und im Stickstof fwirbel- 
strom getrocknet. 

30 Das MAO-beladene Kieselgel wurde zu einer Mischung von 525 mg 

Bis - [3,3' - (-2 -Methyl -benzo[e] indenyl) ] dime thy Isilandiyl - 
zirkoniumdichlorid \md 120 ml 1,53 M Methylalumoxanlosung 
(in Toluol) gegeben und bei 25«K: geruhrt. Nach 20 h wurde 
innerhalb von 4 h 250 ml iso-Dodekan langsam zugegeben xind 

35 weitere 1,5 h geruhrt, AnschlieBend wurde der Feststoff ab- 

filtriert, zweimai mit je 20 ml Pentan gewaschen und im 
Stickstof fwirbelstrom getrocknet. Die Ausbeute am getragerten 
Katalysator betrug 16,8 g. 

40 22.2 Polymerisation von Propylen 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 
84 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymeri- 
sation 1100 g Polymergries, was einer Produktivitat von 
45 12500 g PP/g Katalysator /h entspricht. 
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a) 



Patentanspruche 

1 verfahren zur Herstellung eines getragerten Ubergangsmetall - 
latat^sators. welcher ein partilculares organisches oder anor- 
ITlJZs Tragermaterial. einen iibergangsmetalllcomplex und 
It^lloceniu^ionen-bildende Ver.indung -thait dadurch 
gekennzeichnet, daB es die folgenden Verf ahrensschrxtte um 
faBt: 

Kontaktierung einer Losung einer metal loceniumionen- 
bildenden Verbindung mit einem zweiten Losui^gsmittel. xn 
welchem diese Verbindung nur wenig loslich ist. xn Gegen- 
wart des Tragermaterials, 

Entfemung zumindest eines Teils der Losungsmittel vom 
Tragermaterial tind 

Kontaktierung einer Losung eines Gemisches einer metallo- 
ceniumionen-bildenden Verbindung und exnes Obergangsme^ 
tallkomplexes mit einem zweiten L6sungsmittel. xn welchem 
dieses Gemisch nur wenig loslich ist. in Gegenwart des 
nach a) und b) erhaltenen Tr&germaterxals. 



b) 



c) 



verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB als 
I:t™iumionen-bildende Verbindung offenkettige oder c^c- 
lische Alumoxanverbindungen der allgemexnen Fennel I oder II 



3 0 Al-f- 0 Al-^- — 

I 

Rl ' , 



-h O - Al 



II 



40 

3. 

45 



wobei Rl eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet und m fiir eine 
ganze Zahl von 5 bis 30 steht. eingesetzt werden. 

verfahren nach den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeich- 
net daB als Ubergangsmetallkomplexe Metallocenkomplexe von 
Elementen der 4. und 5. Nebengruppe des Per iodensys terns exn- 
gestzt werden. 
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4. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Ubergangsmetallkomplexe solche mit Benzindenyl- 
liganden eingesetzt werden. 

5. Verfsihren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Ubergangsmetallkomplexe zwei miteinander ver- 
bruckte arctfnatische Ringsysteme als Liganden enthalten. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB im Verf ahrensschritt b) zumindest ein Teil der 
Losungsmittel durch Filtration des Tragermaterials entfernt 
wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB im Verf ahrensschritt b) zumindest ein Teil der 
Losungsmittel durch Destination entfernt wird, 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragermaterial vor dem Verf ahrensschritt c) mit 
einem Losungsmittel, in welchem die metalloceniiunionen- 
bildende Verbindung gut loslich ist, gewaschen wird. 

9. Getragerter Katalysator erhaltlich nach einem Verfahren gemaB 
den Anspruchen 1 bis 8. 

10. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von 
C2-Ci2-Alk-l-enen bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 
300^0 und Drucken von 0,5 bis 3000 bar in Gegenwart eines Ka- 
talysators gemSLB Anspruch 9 . 

11. Verwendung der gemaB Anspruch 10 erhaltenen Polymerisate zur 
Herstellung von Fasern, Folien xind Formkorpern. 
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Verfahren zur Herstellung von getragerten Obergangsmetallkataly- 
satoren 

5 zusammenf assung 

verfahren zur Herstellung eines getragerten iibergangsnietall - 
katalysators, welcher ein partikulSres organisches oder anorganx- 
sches Tragermaterial, einen ubergangsmetallkomplex und eine me- 
10 talloceniumionen-bildende Verbindung entMlt. dadurch gekenn- 
zeichnet, daU es die folgenden Verf ahrensschritte umfaBt: 

Kontaktierung einer Ldsung einer metalloceniumionenbildenden 
verbindung mit einem zweiten Ldsungsmittel. in welchem dxese 
verbindung nur wenig loslich ist, in Gegenwart des Trager- 
materials, 

Entfemung zundndest eines Teils der Ldsungsmittel vom 
Tragermaterial und 

Kontaktierung einer Losung eines Gendsches einer ^^^alloce-^ 
niumionen-bildenden Verbindung und eines Ubergangsmetallkom- 
plexes mit einem zweiten Losungsmittel. in welchem dxeses 
Gemisch nur wenig loslich ist, in Gegenwart des nach a) und 
25 b) erhaltenen Tragermaterials. 



a) 



15 



b) 



c) 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interna. i Application No 

PCT/EP 97/63132 



A. CLASSinCATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 ce8F4/6e2 CO8Fie/O0 



Atcofdint to lnt«niatioo«l PtWit Qanirication (IPQ or W bote Mlioii«l cl«iafie«lion «nJ IPC 



B. HELOS SEARCHED 



Minimum documauncn icardicd (duoficalion lyitem fallowed by daniicition symbob) 

IPC 6 cesF 



DocuncnUtioii tunbed other ttan roimmum docuraemaiion to (he extent Uut nieh documents are included m the fiddi eeirdied 



Etedrorac daU bate 



GoMulttd during the inteniational eearcb (name of daU bate and, where practical. learch lenm uied) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Calegwy' 



Olabon of docimem. with mdicataoo, where appropriale, of the.relevant pnugcs 



RdcvBittodaimNo. 



WO 94 07928 A (THE DOW CHEMICAL ) 14 April 
1994 

see claim 1 

see page 41; examples 4.5 

US 5 470 993 A (DEVORE DAVID D.) 28 

November 1995 

see column 35; example 32 

EP 0 685 494 A (PCD-POLYMERE 6ESELLSCHAFT) 
6 December 1995 

siehe Vergleichbeispiele I-III, Seite 11 

US 5 057 475 A (CANICH JO ANN M.) 15 
October 1991 

see column 19 - column 20; example 1 
see column 21; example 6 



1-3,9.10 



1-3.9,10 



1-3.5.9, 
10 



1,3,9,10 



□ 



Further documenu are btted in the continuation of box C. 



Pattnl fonily mentei are listed in annex. 



' Special categoncs of dted documcnti : 

'A- documenl defining the general state of the art which ii not 

consdeicd to be of particular relevance 
'E' earikr document but piihtiifaed <m or aOcr the tntcraational 

ramgdatc 

'V document which may throw doutxi on pncrity daimfs) or 
which is ated to estabtish the puUtcabon date of another 
atahon or odicr ipcdal reason (as spedftcd) 

'O' document refemng to an oral disdosure, use, exhibition or 
other means 

'P' docwncnt pubhshcd phor to the mteroational filing date but 
later than the pnority dau datmed 



"T ister document puhliibed after the inlemationalfihng date 
^ ^S^SSS^'lSliSinconflictwithti^ 

dted to understand the pcindplc or theory undertymg Oic 

invcnhon 

•X' doctmicnt of particutor rdevancc; the daimcd mv^ on 
cannot be comidcred novd or cannot be conadered to 
involve an uwentive step wtien dw document IS taken alone 

•Y' document of particular rrievaner, the daimedinv^M 
cannot be considered to involve an inventive step *h«0>« 
document is combined with one or more oth er such doro|^ 
ments, such combination being obvious to a penon skUiea 
in the aft. 

'A' docnmentmembcr of the same patent family 



Dale of the actual complebon of the imcmaiional search 

24 September 1997 



Date of maibng of the mtcmaliooal search report 



1 4. ia 97 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent OfTice, P.B. 581 8 Pataitlaan 2 
Nl. - 3280 HV Rijswiik 
Td.( + 31-70) 340-2040, Tic 31 651 eponi, 
Fax: (-^31-70) 340-3016 



Authonzcd officer 



Fischer, B 



Foon PCT/1SA/21» (stoaftd fteet) {hOf ItW) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



J Ap|]|]catioii No 

PCT/EP 97/03132 



Patent document 
cited in scirch report 



Publicatton 
date 



Patent {junily 
ntcinber{t) 



Publication 
date 



wo 9407928 A 



14-04-94 



US 5470993 A 



28-11-95 



EP 685494 



06-12-95 



US 5057475 A 



15-10-91 



CA 2146012 
DE 69312306 
0662979 
951548 
8502093 
951267 



EP 
FI 
JP 
NO 



147748 T 
681678 B 
7111194 A 
9407034 A 
1125951 A 
9503438 A 
DE 69401509 D 
DE 69401509 T 
0705269 A 
2096475 T 
956244 A 
74312 A 
8511804 T 
955290 A 
312274 A 
9500526 A 
5624878 A 
5556928 A 
9404510 A 



AT 
AU 
AU 
BR 
CN 
CZ 



EP 
ES 
FI 
HU 
JP 
NO 
PL 
WO 
US 
US 
ZA 



BR 
CA 
CN 
CZ 
FI 
HU 
JP 
NO 
SK 



9502617 
2150890 
1120550 
9501429 
952640 
73069 
8048712 
952191 
73495 



AT 
AU 
AU 



132507 T 
656498 B 
8651891 A 



14-04-94 
21-08-97 
19-07-95 
29-05-95 
05-03-96 
31-05-95 



15-02-97 

04- 09-97 
17-01-95 
19-03-96 
03-07-96 
12-06-96 
27-02-97 
17-07-97 
10-04-96 
01-03-97 
15-02-96 
30-12-96 
10-12-96 
23-02-96 
15-04-96 

05- 01-95 
29-04-97 
17-09-96 
27-12-95 



05- 03-96 
04-12-95 
17-04-96 
13-12-95 
04-12-95 
28-06-96 
20-02-96 
04-12-95 

06- 12-95 



15-01-96 
02-02-95 
15-04-92 



Fonn PCT^tSA/ni (piAmi fftmily imtrnx) (iuty IMS) 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IfMeraa. J AppUcsiion No 

PCT/EP 97/03132 



Paient document 
dtcd in search report 



Publication 
date 



Patent family 
meinber(s) 



Publication 
date 



US 5057475 A 



CA 


2090972 A 


14-03-92 


DE 69116157 D 


15-02-96 


nr 
ut 




82-05-96 


tr 




30-06-93 


ES 


2082233 T 


16-03-96 


JP 


6501037 T 


27-01-94 


WO 


9205203 A 


02-04-92 


US 


5227440 A 


13-07-93 


AT 


141275 T 


15-08-96 


AT 


151429 T 


15-04-97 


AU 


6248390 A 


21-03-91 


AU 


643237 B 


11-11-93 


AU 


6443990 A 


18-04-91 


CA 


2024899 A 


14-03-91 


CA 


2065745 A 


14-03-91 


DE 69028857 D 


19-09-96 


OE 


69030442 D 


15-05-97 


DE 


420436 T 


15-02-96 


DE 


662484 T 


27-06-96 


EP 


0420436 A 


03-04-91 


EP 


0491842 A 


01-07-92 


EP 


0662484 A 


12-07-95 


EP 


0671404 A 


13-09-95 


EP 


0643066 A 


15-03-95 


ES 


2091801 T 


16-11-96 


ES 


2079332 T 


16-01-96 


JP 


3188092 A 


16-08-91 


NO 


178891 B 


18-03-96 


NO 


178895 B 


18-03-96 


NO 


953466 A 


14-03-91 


RU 


2067981 C 


20-10-96 


WO 


9104257 A 


04-04-91 


US 


5631391 A 


20-05-97 


US 


5621126 A 


15-04-97 


US 


5420217 A 


30-05-95 


US 


5547675 A 


20-08-96 


US 


5504169 A 


02-04-96 


US 


5055438 A 


08-10-91 


US 


5026798 A 


25-06-91 


US 


5168111 A 


01-12-92 



Fonn PCT/lSA/310 (fMMot fimUy innu) (July 1992) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intemu. j Appticitioa No 

PCT/EP 97/03132 



Pitcni document 
dtcd in fcvch report 



PubSkaiion 
date 



Patent Taniily 
iiteniber(s) 



Publication 



us 5057475 A 



US 5264405 A 



23-11-93 



Fm PCT/lSA^Oll (pateat ftmdy miM) Outy 1993) 



page 3 of 3 



internahonaler recherchenbericht 



Interna its Aktcnzachcn 

PCT/EP 97/03132 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMRLDUNG5GEGENSTAHDES 

IPK 6 CG8F4/602 C08F10/90 



Nach der Imcmationalcn PatPrtkJacifikiDon (IPK) odcr nach dcr nationilcn Klagfikation und dcr IPK 



B. REQ^ERailERTE GEBIHTE 



Rcchcrchicrtcr Mindestprufitofr (Klasnfikatioiissystcm und KiasaOkationnymbolt ) 

IPK 6 C08F 



Rtdwrduote aber ncht zum Mindeapnifstoff gehorendc Veroffoulichungen, sowdt dime imler die recherchieiten Getaoe fallen 



Wahrcnd der iniemaiioruden Recherche koomltierte etektronisdw Daieribmk (Name der Datenbank imd evii. verwendete Suchbegnffc) 



C. ALS WESENTLiai ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategonc* 



BezddiRung dcr Vcroflcnliidiung. sowat erfordcrticb unier Angabe dcr in Beiracht 



Tdle 



Betr. Anspnich hfr. 



wo 94 07928 A (THE DOW CHEMICAL ) M.April 
1994 

slehe Anspruch 1 

siehe Seite 41; Beispiele 4,5 

US 5 470 993 A (DEVORE DAVID D.) 

28. November 1995 

siehe Spalte 35; Bei spiel 32 

EP e 685 494 A (PCD-POLYHERE 6ESELLSCHAFT) 
6.Dezetnber 1995 

siehe Vergleichbeispiele I-III» Seite 11 

US 5 057 475 A (CANICH JO ANN M.) 
15.0ktober 1991 

siehe Spalte 19 - Spalte 29; Beispiel 1 
siehe Spalte 21; Beispiel 6 



1-3,9,10 



1-3,9,10 



1-3,5,9. 
10 



1.3,9,10 



□ 



Wcitere VcrofTenthchungcn nnd der Fortseizung von Fdd C zu 
cntnetimcn 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Betondere Kaiegpnen von angegebcnen VcrdfrentttchingeA 

'A' VeioflenUichung. die den aUgemetnen Sund der Tcchodk defimcit. 
aber nicht all bcsonders bedeutiam anzusehen ist 

*E' aJteres Dolaxment, das ledocherstamodernach dcminternatiaRalen 
Anmeldedatum wroffentticht woiden ist 

'L* Veroflcnmchuttg, die geagnct ist. cincn PhomiOanspruch nvdfdhaa cr- 
schdnen zu lasicn, oder oirch (tte das Verdfrndtchiingsdatum eincr 
andepen im Rechcrchenbehcfat gcnanmcn VerfiflcnOidiung bdegt wcnkn 
soil Oder die am einem andcrcn bcsondcren Grund angegeben lA (wic 
ausgefuhrt) 

'0* VerdfTemliclningi die SKh auf dne miindliche Offienbaning* 

* dne Bemttzimg, ane Auotdlung oder anderc Maflnahmcn bedebt 
'P* Ver6fTenib€lii>ig« die vor dern intcmauonalen Anmeldedaium, aber nach 
dcm beanspTUChien Priont&tsdatum vcrdffcntticht worden isl 



T- Spatere Vertffenttidvung, die nwb dmi uttonanonalen Amnddedatwn 
Oder dcm Piwrititsdatum vcrofrcBtlicfal worden iit und mil dtr 
Annddung mcbl koUidicn, sondezn nur rumVerttuidnw des <»^^ 
ErfiMhmg xugniDddtegendcn Prinapi oder der ihr zupundelicgecdcn 
Tbeone angegeben ist - - j 

'X- VeroffenUichung von besonderer Bedeutung; die beampnichtt Erfindung 
kam alldn aufgnmd dicser Vcrdfldtlitchung ucht als ncu oder aul 
crfindcnscher Tatiglcdt benihcnd betracfatet wcrdcn 

" Y* VerdOcntlicbung von bcsondercr Bedeutung; die beanipn^te Erftrnhmg 
kam nicht aU auf crfuidmsdicr Titigkdt bcruhend bctiachte t 
werdcn, warn die Veroffenttichung nut aner oder mehreren 
VcrdfTenttichungca dieser Kjnecone in Vcrbinduna gefaradit wird und 
diese Vertandung fur dnen Fadimann nabdiegcnd ist 

'A' VeroCTentlicbung. die Mitgltcd dcrtdben Patcndamilic ist 



Datum des Abscbhusct dcr intcnutionalcn Redtcrdic 



24.Septen4)er 1997 



Abseodedalum des intemaHonalen Recbercbenbenchts 



1 ^. 10. 97 



Name und Postanschrifl der Internationale Rechcrchenbchdrde 
Ruropaisches Patentamt. PS. SSI 8 Patemlaan 3 
NL. 2280 HV Rijswtjk 
Td. ( + 31-70) 340'20«, Tjl 31 651 epo nl, 
Fax: (-r 31-70) 340-3016 



Bevotbnacbngtcr BedKnstcter 



Fischer, B 



Ponttbtsll PCT/ISA/aiO iStaU t) (iuU Ifn) 



INTERNAnONALER RECHERCHENBERICHT 


Intern jlts AktcnscicbcA 

PCT/EP 97/03132 


Im Rechcrchenbertcht 
angefUhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerdfTcntlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentlichung 


wo 9407928 A 


14-04-94 


CA 2146012 A 


14-04-94 



DE 69312306 D 21-08-97 

EP 0662979 A 19-07-95 

FI 951548 A 29-05-95 

JP 8502093 T 05-03-96 

NO 951267 A 31-05-95 



US 5470993 A ' 28-11-95 



AT 


147748 


T 


15-02-97 


AU 


681678 


B 


04-09-97 


AU 


7111194 


A 


17-01-95 


BR 


9407034 


A 


19-03-96 


CN 


1125951 


A 


03-07-96 


CZ 


9503438 


A 


12-06-96 


DE 


69401509 


D 


27-02-97 


DE 


69401509 


T 


17-07-97 


EP 


0705269 


A 


10-04-96 


ES 


2096475 


T 


01-03-97 


FI 


956244 


A 


15-02-96 


HU 


74312 


A 


30-12-96 


JP 


8511804 


T 


10-12-96 


NO 


955290 


A 


23-02-96 


PL 


312274 


A 


15-04-96 


WO 


9500526 


A 


05-01-95 


US 


5624878 


A 


29-04-97 


US 


5556928 


A 


17-09-96 


ZA 


9404510 


A 


27-12-95 



EP 685494 



06-12-95 



BR 


9502617 A 


85-03-96 


CA 


2150890 A 


04-12-95 


CN 


1120550 A 


17-04-96 


CZ 


9501429 A 


13-12-95 


FI 


952640 A 


04-12-95 


HU 


73069 A 


28-06-96 


JP 


8048712 A 


20-02-96 


NO 


952191 A 


04-12-95 


SK 


73495 A 


06-12-95 



US 5057475 A 15-10-91 AT 132507 T 15-01-96 

AU 656498 B 02-02-95 
AU 8651891 A 15-04-92 



FoimMiM PCT/ISMmABta«»ltm>H>inMe)(J>i» IMI) 



Seite 1 von 3 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lotenu lies AkAcottichen 

PCT/EP 97/Q3132 



Im Rcdicrchcnbcf icht 
angdnahrtcs Patentdokument 


Dmtumdcr 
VerdfTenilichung 
J 1 


Mitglied(er)der 
Paientfamilic 


Datum der 
Verdfiendichung 


lie* PnP*T4^F A 

US 5057475 A 




CA 


2090972 A 


±*r vfO 




OE 69116157 D 


10~Ut"yO 






Ut 


AQ11A1A7 T 
071x013/ 1 








CD 

tr 










ES 


2082233 T 








JP 


6501037 T 








WO 


9205203 A 








US 


5227440 A 








AT 


141275 T 








AT 


151429 T 








AU 


6248390 A 


Ci wO Ji 






AU 


643237 B 


11-11 -Q^ 
li-11-75 






AU 


6443990 A 








CA 


2024899 A 


XH-Uj" j1 






CA 


2065745 A 


AH 






DE 69028057 D 








DE 


69030442 D 








DE 


420436 T 








DE 


662484 T 








EP 


0420436 A 








EP 


0491842 A 


ftl .A7.Q9 
ul-U/ 






EP 


0662484 A 


19-n7.Q^ 
lc-ll/~7D 






EP 


0671404 A 


1 ^.riQ-Q^ 






EP 


0643066 A 


i(;-fi^-QR 

1D-CFj""73 






ES 


2091801 T 


1fi-1 1 -Qfi 






ES 


2079332 T 


Xv Ux 






JP 


3188092 A 


XO vO 7X 






NO 


178891 B 


XO 7U 






NO 


178895 B 


XO 






NO 


953466 A 


Xt 7X 






RU 


2067981 C 


CO xu 






WO 


9104257 A 


w*r w*t ^x 






US 


5631391 A 








US 


5621126 A 


15-04-97 






US 


5420217 A 


30-05-95 






US 


5547675 A 


20-08-96 






US 


5504169 A 


02-04-96 






US 


5055438 A 


08-10-91 






US 


5026798 A 


25-06-91 






US 


5168111 A 


01-12-92 



F^HinbUlt PCT/1SA/310 (Aniwnt PBtsnt&milMXIuli 19*2} 



Seite 2 von 3 



INTERNATIONALER RECHEROIENBERICHT 



Iniema Jet Aktemttdicn 

PCT/EP 97/G3132 



Im Recherchenbcrichl 
angeftlhnes Patentdokutneni 



Datum dcr 
VerafTentlichung 



M itglkd(er) der 
Patcntfarailie 



D>tutn dcr 
VeroflenUichung 



us 5Q57475 A 



US 52644G5 A 



23-11-93 



FonoMtU PCT/ISV)tt(Anbsiit RtttntlksiUtaMiuU 199X) 



Seite 3 von 3 



